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Permeatfluss einer 5 nm-Ti0 2 -Membran ohne Hydrophobierung 
und mit Hydrophobierung mit Tridekafluor-l.l^.a.-tetrahydrooctyltrichlorsilan 
in flOssiger Phase mit und ohne Vakuumunterstutzung. 

(1) PERMEATE FLOW IN... 

(2) WITHOUT 
<3) NO VACUUM 
(4) WITH VACUUM 
<5) WATER 

METHANOL 
TOLUENE 

(6) PERMEATE FLOW OF A 5 NM TI0 2 MEMBRANE WITHOUT 
HYDROPHOBING AND WITH HYDROPHOBING WITH 

TRIDECAFLUORO-1 f 1.2,2,-TETRAHYDROOCTYLTRICHLOROSILANE IN THE 
UQUID PHASE WITH AND WITHOUT THE ASSISTANCE OF VACUUM 



(57) Abstract: The aim of the invention 
is, while avoiding the shortcomings and the 
complicated procedures of the prior art, to 
create a ceramic nanofiltration membrane 
for use in organic solvents and to create 
a method for producing this membrane. 
To these ends, the invention provides that 
a mesoporous ceramic membrane, which 
has pore widths ranging from 2- 10 nm and 
which is normally used for ultrafiltration, is 
modified by treating it with a hydrophobing 
agent, preferably with a fluorinated saline. 
The invention can be used in a very diverse 
manner in the purification of organic 
solvents. 

(57) Zusammenfassung: Der Erfindung 
liegt die Aufgabe zugrunde, unter Vermei- 
dung der Mangel und der komplizierten 
Verfahrensweisen des Standes der Technik 
eine keramische Nanofiltrationsmembran fur 
die Verwendung in organischen Losungsmit- 
teln sowie ein Verfahren zu deren Herstellung 
zu schaffen. Diese Aufgabe wird dadurch 
gelost, dass eine mesoporose keramische 
Membran, mit Porenweiten zwischen 2-10 
nm, die ublicherweise fur die Ultrafiltration 
eingesetzt wird, durch Behandlung mit einem 
Hydrophobierungsmittel, vorzugsweise ein 
fluoriertes Silan modifiziert 
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Keramische Nano filtrationsmembran fur die Verwendung in organischen 
Losungsmitteln und Verfahren zu deren Herstellung 

Die Erfindung betrifft eine keramische Nanofiltrationsmembran fur die Ver- 
wendung in organischen Losungsmitteln sowie ein Verfahren zu deren Herstel- 
lung. 

Keramische Filterelemente besitzen in der Kegel einen asymmetrischen Auf- 
bau, bei dem auf einem porosen keramischen Trager (Support) diinne Memb- 
ranschichten mit ein oder mehreren Zwischenschichten aufgetragen sind. Nach 
der PorengroBe bzw. dem Ruckhaltevermogen unterscheidet man verschiedene 
Membranfiltrationsbereiche wie Mikrofiltration, Ultrafiltration und Nanofiltra- 
tion. 

Der porose keramische Trager gibt die auBere Form und die mechanische Sta- 
bility des Filterelementes vor. Ubliche Ausfuhrungsformen sind Scheiben, die 
durch FoliengieBen oder Pressen hergestellt werden und Rohre, die in den 
meisten Fallen steifblastisch extrudiert werden. Nach dem Sinterprozess, der je 
nach verwendetem keramischen Werkstoff zwischen 1200 °C und 1700 °C lie- 
gen kann, erhalt man einen offenporigen keramischen Korper. Die Poren wer- 
den durch Hohlraume zwischen den Sinterkdrnern gebildet (Zwischenkorn- 
poren). Es lassen sich je nach verwendeter AusgangskorngroBe und Kornform 
PorengroBen zwischen 1 um und 10 um einstellen. 

Keramische Mikrofiltrationsmembranen werden in den meisten Fallen unter 
Verwendung eng klassierter keramischer Pulver hergestellt. Diese Pulver wer- 
den in einem geeigneten Losungsmittel unter Verwendung von Hilfsstoffen 
(Dispergatoren) dispergiert. Der so entstehende Schlicker wird mit Losungen 
organischer Bindemittel gemischt und anschlieBend zur Beschichtung des po- 
rosen keramischen Tragers eingesetzt. Im Kontakt mit dem porosen Trager 
dringt das Losungsmittel in den Trager ein, wobei sich eine diinne keramische 
Schicht auf der Oberflache bildet. Diese wird getrocknet und anschlieBend bei 
hoher Temperatur je nach verwendeter Feinheit des Pulvers zwischen 800 °C 
und 1400 °C eingebrannt (A. Burggraaf, K. Keizer, in Inorganic Membra- 
nes, ed. R. R. Bhave, Van Nostrand Reinhold, New York, p. 10-63). Mit 
immer feiner werdenden keramischen Pulvern lassen sich auf diese Weise im- 
mer feinporigere Membranen herstellen. Die feinsten erhaltlichen Pulver haben 
eine TeilchengroBe von ca. 60-100 nm, woraus sich Membranen mit einer Po- 
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rengroBe von ca. 30 nm herstellen lassen. Dies ist der obere Bereich der Ultra- 
filtration. 

Keramische Ultrafiltrationsmembranen mit niedrigerer Trenngrenze lassen sich 
uber die Sol-Gel-Technik in wassriger Losung herstellen. Hierzu werden vor- 
zugsweise Metallalkoholate in Wasser vollstandig hydrolysiert. Es bilden sich 
kolloidale Hydroxid- und Oxidhydratteilchen, die durch Zusatz geringer Elekt- 
rolytmengen (Mineralsaure oder Alkalilauge) stabilisiert werden konnen Die- 
sen sogenannten Solen werden Ldsungen organischer Bindemittel zugesetzt 
und die so entstehenden Losungen zur Beschichtung verwendet. Als Trager 
dienen keramische Mikrofiltrationsmembranen oder grobe Ultrafiltrations- 
membranen. Das Losungsmittel der Sole dringt in den porosen Trager ein Die 
Konzentrationserhohung an der Oberflache fiihrt zu einem starken Viskositats- 
anstieg und der Bildung eines Gels. Dieses Gel wird anschlieBend vorsichtig 
getrocknet und schlieBlich bei Temperaturen zwischen 400 °C und 1000 °C 
emgebrannt. Auf diesem Wege lassen sich keramische Membranen fur den un- 
teren Bereich der Ultrafiltration mit schlitzformigen Poren und einem Poren- 
durchmesser zwischen 3 nm und 10 nm herstellen (I. Voigt, G. Mitreuter M 
Futing, Cfl/Ber. BKG 79 (2002) E39-E44). ' ' 

Keramische Membranen fur die Nanofiltration lassen sich iiber eine spezielle 
Form der Sol-Gel-Technik herstellen. Hierzu wird start Wasser ein organisches 
Losungsmittel eingesetzt und die Hydrolyse nur mit einer definierten Menge 
Wasser unterstochiometrisch zur Anzahl der hydrolysierbaren Alkoholatgrup- 
pen durchgefuhrt. Gleichzeitig beginnen die gebildeten Hydroxidgruppen unter 
Wasserabspaltung zu kondensieren. Die so entstehenden Oligomere werden 
mit zunehmender Kettenlange im weiteren Kettenwachstum gehemmt es bildet 
sich ebenfalls der Zustand eines Sols, der in diesem speziellen Fall auch als po- 
lymeres Sol bezeichnet wird (C. J. Brinker, G. W. Scherer, Sol-Gel-Science 
Academic Prss, Inc., 1990). Durch eine starke Verdunnung des Sols kann die- 
ser Zustand uber mehrere Tage stabilisiert werden. Ein Zusatz von Binder ist 
auf Grund der polymeren Struktur des Sols nicht erforderlich. Das Prinzip der 
Schichtbildung ist wiederum vergleichbar mit dem bei den keramischen Schli- 
ckern und partikularen Solen. Das Losungsmittel dringt in die Poren ein die 
Viskositat der Oberflachenschicht steigt, es bildet sich ein Gel. Dieses wird ge- 
trocknet und anschlieBend bei Temperaturen zwischen 200 °C und 600°C ein- 
gebrannt. Man erhalt auf diese Weise zylinderformige Poren mit einem mittle- 
ren Porendurchmesser kleiner 2 nm. Voigt et al. (Proc. of 5 th Inter. Conf on 
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Inorg. Membr. (5 ICIM), 22.-26.07.1998, Nagoya, Japan p. 42-45) stellten 
auf diese Weise Ti0 2 -Nanofiltrations-Membranen mit einem mittleren Poren- 
durchmesser von 0,9 nm, einem Wasserfluss von 20 l/(m 2 -h-bar) und einer mo- 
lekularen Trenngrenze (90 %iger Riickhalt) in wassriger Losung von 
450 g/mol her (J. Membr. Sci. 174 (2000) 123-133). 

W098/17378 beschreibt eine anorganische Nanofiltrationsmembran, die aus 
gesinterten Metalloxidteilchen in einer abgestuften Schichtfolge auf einem 
monolithischen keramischen Mehrkanaltrager besteht. Dieser tragt auf den Ka- 
nalwanden eine Mikrofiltrationsschicht, diese eine Ultrafiltrationsschicht und 
diese schlieBlich eine Nanofiltrationsschicht, deren aquivalenter Porendurch- 
messer vor der Sinterung im Bereich zwischen 0,5 nm bis 1,5 nm liegt und die 
eine Trennkante zwischen 100 und 2000 Dalton aufweist. Die Nanofiltrati- 
onsmembran besteht vorzugsweise aus Zirkoniumoxid und sie wird vorzugs- 
weise im Sol-Gel-Verfahren durch Hydrolyse im alkoholischen Medium her- 
gestellt Anwendungsgebiet ist die Aufbereitung von Salzlosungen (beispiels- 
weise NaCl-Losungen) bei der Regenerierung von Ionentauscherharzen, die 
bei der Raffination von Rohrzucker eingesetzt werden. Es geht also hier urn 
wafirige Losungen, nicht um organische Losungsmittel. 

Nach der Porengrdfle unterscheidet man Makroporen mit einer PorengroBe 

> 100 nm, Mesoporen mit einer Porengrofie zwischen 100 nm und 2 nm und 
Mikroporen mit einer PorengroBe kleiner 2 nm. Keramische Ultrafiltrations- 
membranen besitzen demnach vorzugsweise Mesoporen, keramische Nano- 
filtrationsmembranen Mikroporen. 

Untersucht man die beschriebenen Nanofiltrationsmembranen beziiglich ihres 
Trennverhaltens in organischen Losungsmitteln, so stellt man iiberraschend 
fest, dass der Fluss im Vergleich zu Wasser stark absinkt. Bei den Ti0 2 - 
Membranen mit einer Porengrofle von 0,9 nm wird ein Fluss von 
< 5 l/(m 2 -h-bar) gemessen. Gleichzeitig steigt die Trenngrenze auf 

> 2000 g/mol an. 

Um keramische Nanofiltrationsmembranen fur die Anwendung im organischen 
Losungsmittel zu erhalten, wurde versucht, den Fluss der organischen Lo- 
sungsmittel durch die Membranporen unter Verwendung von Mischoxiden zu 
verbessern. 



WO 2004/076041 




PCT/EP2004/001831 



4 



Guizard et al. (Desalination 147 (2002) 275-280) untersuchten die Mischoxide 
Si0 2 /Ti0 2 , Al 2 0 3 /Zr0 2 und Si0 2 /Zr0 2 . Sie erhielten mikroporose keramische 
Membranen mit Porenradien < 1 nm mit kaum verbessertem Permeations- 
verhalten. 

Tsuru et al. (J. Coll. Interf. Sci. 228 (2000) 292-296, J. Membr. Sci. 185 
(2001) 253-261) untersuchten das Verhalten von Si0 2 /Zr0 2 -Membranen, her- 
gestellt iiber einen Sol-Gel-Prozess. Sie variierten die PorengroBe zwischen 
1 nm und 5 nm. Auch dies fuhrte nicht zu einem Fluss, wie er im wassrigen 
Losungsmittel erreicht wurde. 

Eigene Untersuchungen ergaben, dass die Ursache fur dieses Verhalten in der 
starken Hydrophilie der keramischen Mikroporen besteht, die dadurch hervor- 
gerufen wird, dass sich Wasser bzw. OH-Gruppen an die oxidische Oberflache 
anlagern. Diese Mikroporen sind fur organische Losungsmittelmolekule nicht 
durchlassig. Ein Transport findet iiber groBere Poren und/oder Defekte start, 
die nur einen geringen Anteil am Gesamtporenvolumen haben. Hierdurch sinkt 
der Fluss im Vergleich zum Wasserfluss. Die Riickhaltung dieser groBeren Po- 
ren bzw. Defekte liegt deutlich oberhalb der Mikroporen. 

Gestaltet man die Mikroporen hydrophob, so sollte die Permeation von Wasser 
behindert und moglicher Weise vollig eingeschrankt werden. Uberraschender- 
weise verbessert sich der Fluss organischer Losungsmittel und die Ruckhal- 
tung in organischen Losungsmitteln geloster Molekule verbessert sich gegen- 
uber der hydrophilen NF-Membran nicht. 

WO92/06775 beansprucht eine Nanofiltrationsmembran, bei der ein Trager 
aus einer anorganischen Substanz mit einer ersten Schicht aus einem porosen 
anorganischen Material mit einem Porenradius kleiner 10 nm beschichtet ist 
und eine zweite aktive Schicht mit einer Dicke von 0,1 um-1 um enthalt, die 
aus einem organischen Polymer besteht. 

WO99/61140 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung hydrophober anorgani- 
scher Membranen durch ein Sol-Gel-Verfahren, bei dem Alkoholate mit min- 
destens einer nichthydrolysierbaren Kohlenwasserstoff-Gruppe Verwendung 
finden. Diese werden dem Hydrolyseprozess zugegeben, nachdem die Hydro- 
lyse der reinen Alkoholate bis zu einem bestimmtem Punkt fortgeschritten ist. 
Als Beispiel fur Alkoholate mit nichthydrolysierbaren Kohlenwasserstoffgrup- 
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pen wird Methyltriethoxysilan beschrieben. Es entsteht ein Sol, dass die 
Hydrophobierungskomponente enthalt. Im Ergebnis erhalt man mikxoporose 
hydrophobe Membranen mit Porengroflen von 0,5 nm und 0,7 nm, die fur die 
Gastrennung eingesetzt werden konnen. 

WO99/29402 beschreibt eine anorganische Filtermembran, die aus einem 
Support beschichtet mit einer Membran besteht, die kovalent gebundene orga- 
no-mmeralische oder mineralische Titanium- oder Zirkoniumgruppen enthalt. 

e zugrunde, unter Vermeidung der Mangel und 
der komplizierten Verfahrensweisen des Standes der Technik eine keramische 
Nanofiltrationsmembran fur die Verwendung in organischen Losungsmitteln 
sowie em Verfahren zu deren Herstellung zu schaffen. 

Diese Aufgabe wird durch die in Patentanspriichen beschriebene Erfindung ge- 

Im Gegensatz zum geschilderten Stand der Technik werden nach vorliegender 
Erfindung die Poren mesoporoser keramischer Membranen, die ublicherweise 
fur die Ultrafiltration eingesetzt werden, durch nachtragliche Behandlung mit 
einem Hydrophobierungsmittel modifiziert. Die PorengroBe liegt dabei zwi- 
schen 2 nm und 10 nm, vorzugsweise zwischen 2 nm und 5 nm. Die Membran 
besteht aus Oxiden des Aluminium, Silizium, Zirkonium oder Titanium oder 
Mischungen derselben. Als Hydrophobierungsmittel wird vorzugsweise ein Si- 
lan der allgemeinen Formel R^^P^Si verwendet, wobei zwischen eine und 
drei, vorzugsweise eine, der Gruppen R1-R4 hydrolysierbare Gruppen wie z.B. 
-CI, -OCH3 oder -0-CH 2 -CH 3 sind. Die verbleibenden Gruppen sind nicht 
hydrolysierbare Gruppe wie z.B. Alkylgruppen, Phenylgruppen, die zur Erho- 
hung der hydrophoben Wirkung zumindest teilweise fluoriert sein konnen Die 
Bindung des Hydrophobierungsmittels an die Membranoberflache erfolgt 
durch Kondensationsreaktion der hydrolysierbaren Gruppen mit OH-Gruppen 
chung- 0berflaChe ^ oxidischen Membran nach folgender Reaktionsglei- 

Zr-OH + Cl-Si^R^ => Zr-0-SiR I R 2 R 3 + HC1 

Die vorzugsweise Verwendung eines Hydrophobierungsmittels mit nur einem 
hydrolysierbaren Substituenten fiihrt dazu, dass eine monomolekulare Schicht 
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angelagert wird, ohne dass die Molekule des Hydrophobierungsmittels unter- 
einander reagieren. 

Die Modifizierung der mesopordsen keramischen Membranen unter Verwen- 
dung der beschriebenen Hydrophobierungsmittel kann entweder in flussiger 
Phase durch Tranken der Membran in einer Losung des Hydrophobierungsmit- 
tels erfolgen, oder aber in gasformiger Phase durch Anlegung eines Vakuums 
oder Verwendung eines Tragergases. 

Durch Anwendung einer Druckdifferenz zwischen Vorder- und Ruckseite der 
Membran kann das Eindringen des Hydrophobierungsmittels unterstutzt wer- 
den. Zur besseren Fixierung des Hydrophobierungsmittels kann zum Schluss 
eine thermische Behandlung zwischen 100°C und 400°C, vorzugsweise zwi- 
schen 150 °C und 300 °C, angewendet werden. 

Die Erfindung wird nachstehend an drei Ausfuhrungsbeispielen naher erlau- 
tert. Die beigefugten Zeichnungen stellen dar: 

Fig. 1 : PermeatfluB einer 3 nm-Zr0 2 -Membran ohne und mit Hydro- 
phobierung mit n-Octyldimethylchlorsilan in flussiger 
Phase (Beispiel 1), 

Fig. 2: PermeatfluB einer 5 nm-Zr0 2 -Membran ohne und mit Hydro- 

phobierung mit Tridekafluor- 1 , 1 ,2,2,-tetrahydrooctyltrichlorsilan 
in flussiger Phase, mit und ohne Vakuumunterstutzung 
(Beispiel 2) und 

Fig. 3: PermeatfluB einer 3 nm-Zr0 2 -Membran ohne und mit Hydro- 

phobierung mit Trimethylchlorsilan in der Gasphase (Beispiel 3). 

Beispie l 1: Hydrophobierung mit n-Octvldimethvlchlorsilan in fliissiger Phase 

Bei n-Octyldimethylchlorsilan handelt es sich urn ein Molekul mit einer hydro- 
lysierbaren Gruppe (-C1), zwei nicht hydrolysierbaren Methylgruppen (-CH 3 ) 
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und einer nichthydrolysierbaren Octylgruppe (-(CH 2 ) 7 -CH 3 ). 1 g dieser Ver- 
bindung wird in 100 g n-Heptan gelost 

Eine mesoporose Zr0 2 -Membran (Hersteller inoceraiic GmbH) mit einer mitt- 
leren PorengroBe von 3 ran wird in diese Losung eingetaucht. Nach einer Ver- 
weilzeit von 2 min wird die Membran aus der Losung herausgenommen, 
10 min an Luft getrocknet und anschlieflend 30 min bei 175 °C im Trocken- 
schrank behandelt. 



Die Hydrophobierung zeigt sich durch ein anderes Benetzungsverhalten ge- 
geniiber Wasser. Die unbehandelte Zr0 2 -Membran wird so gut benetzt, dass 
ein Randwinkel < 10 ° gemessen wird. Nach der Hydrophobierung zeigt die 
Oberflache einen Randwinkel von 80 °. 



Die Untersuchung des Losungsmittelflusses erfolgt im Cross-Flow-Verfahren 
bei einem Transmembrandruck von 3 bar und einer Uberstromgeschwindigkeit 
von 2 m/s. Die Hydrophobierung mit n-Octyldimethylchlorsilan fiihrt zu einer 
starken Herabsetzung des Wasserflusses von 95 l/(m 2 -h-bar) auf 
1,5 l/(m 2 -h-bar). Im Gegensatz dazu steigt der Methanolfluss von 
32 l/(m -h-bar) auf 51 l/(m 2 .h-bar) und der Toluolfluss von 18 l/(m 2 -h-bar) auf 
22 l/(m 2 -h-bar). 



Trenngrenzenmessungen mit Polystyrolstandards in Toluol bei einem Trans- 
membrandruck von 3 bar und einer Uberstromgeschwindigkeit von 2 m/s erge- 
ben fur die nicht hydrophobierte 3 nm-Zr0 2 -Membran eine Trenngrenze 
(90%iger Riickhalt) von 1025g/mol. Nach der Hydrophobierung sinkt die 
Trenngrenze auf 660 g/mol. 



Beispiel 2: Hydrophobierung mit Tride k afluor-1.1.2.2.-tetrahvdrooctvltrichlor- 
silan in fliissiger Phase 

Bei Tridekafluor-l,l,2,2,-tetrahydrooctyltrichlorsilan handelt es sich urn ein 
Molekiil mit drei hydrolysierbaren Gruppen (-C1) und einer langkettigen, stark 
fluorierten, nicht hydrolysierbaren Gruppe. 1 g dieser Verbindung wird in einer 
Mischung von 50 g Ethanol (99,8 %) und 50 g Heptan gelost. 
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Eine mesoporose Ti0 2 -Membran mit einer mittleren PorengroBe von 5 nm 
(Hersteller inocermic GmbH) wird in diese Losung eingetaucht. Nach einer 
Verweilzeit von 2 min wird die Membran aus der Losung herausgenommen, 
10 min an Luft getrocknet und anschliefiend 30 min bei 175 °C im Trocken- 
schrank behandelt. 

Die Hydrophobierung zeigt sich durch ein anderes Benetzungsverhalten ge- 
geniiber Wasser. Die unbehandelte Ti0 2 -Membran wird so gut benetzt, dass 
ein Randwinkel < 10 ° gemessen wird. Nach der Hydrophobierung zeigt die 
Oberflache einen Randwinkel von 120 °. 

Die Untersuchung des Losungsmittelflusses erfolgt im Cross-Flow- Verfahren 
bei einem Transmembrandruck von 3 bar und einer Uberstromgeschwindigkeit 
von 2m/s. Die Hydrophobierung mit Tridekafluor-l,l,2,2,-tetrahydrooctyl- 
trichlorilan fuhrt zu einer starken Herabsetzung des Wasserflusses von 
90 l/(m 2 -h bar) auf 2 l/(m 2 -h-bar). Im Gegensatz dazu steigt der Methanolfluss 
von 40 l/(m 2 -h-bar) auf 75 l/(m 2 h-bar) und der Toluolfluss von 10 l/(m 2 -h-bar) 
auf 30 l/(m 2 -h-bar). 

Trenngrenzenmessungen mit Polystyrolstandards in Toluol bei einem Trans- 
membrandruck von 3 bar und einer Uberstromgeschwindigkeit von 2 m/s von 
ergeben fur die nicht hydrophobierte 5 nm-Ti0 2 -Membran eine Trenngrenze 
(90%iger Ruckhalt) von 1800g/mol. Nach der Hydrophobierung sinkt die 
Trenngrenze auf 1200 g/mol. 

Die Hydrophobierung kann dadurch unterstiitzt werden, dass man auf der 
Membranruckseite Vakuum anlegt und das Hydrophobierungsmittel in die 
Membranporen hereinzieht. Legt man bei der Hydrophobierung mt 1 %iger 
n-Octyldimethylchlorsilan-L6sung in n-Heptan ein Vakuum von 60 mbar an, 
so lasst sich unter den beschriebenen Versuchsbedingungen kein Wasserfluss 
messen. Der Methanolfluss betragt 50 l/(m 2 -h-bar), der Toluolfluss 
20 l/(m 2 -h-bar). 
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Bei spiel 3: Hydrophobierung mit Trimethvlchlorsilan in der Gasp hase 

Trimethylchlorsilan besitzt eine hydrolysierbare Gruppe (-C1) und drei Me- 
thylgruppen, die zur Hydrophobierung genutzt werden. 

Eine Glasschale mit Trimethylchlorsilan wird auf den Boden eines verschlieB- 
baren Behalters gestellt. Die Einwaage an Trimethylchlorsilan betragt 2 g pro 
Quadratdezimeter zu beschichtender Oberflache. Mesoporose Zr0 2 - 
Membranen (Hersteller inocermic GmbH) einer PorengroBe von 3 ran werden 
in dem Behalter, oberhalb des Hydrophobierungsmittels so angeordnet, dass 
kein Kontakt zum Trimethylchlorsilan besteht. Der Behalter wird verschlossen 
und mittels einer Membranpumpe bis zu einem Druck von ca. 250 mbar evaku- 
iert, bei dem Trimethylchlorsilan bei Raumtemperatur zu sieden beginnt. Die 
Pumpe wird abgeschaltet. Durch verdampfendes Trimethylchlorsilan steigt der 
Druck im Behalter. Nach einer Wartezeit von lOmin wird emeut evakuiert. 
Insgesamt wird diese Prozedur dreimal (bei Raumtemperatur) wiederholt. An- 
schlieBend werden die Membranen 1 h bei 150 °C an Luft getempert. 

Die Hydrophobierung zeigt sich durch ein anders Benetzungsverhalten gegen- 
tiber Wasser. Die unbehandelte Zr0 2 -Membran benetzt so gut, dass ein Rand- 
winkel < 10 ° gemessen wird. Nach der Hydrophobierung zeigt die Oberflache 
einen Randwinkel von 40 °. 



Die Untersuchung des Losungsmittelflusses erfolgt im Cross-Flow-Verfahren 
bei einem Transmembrandruck von 3 bar und einer Uberstromgeschwindigkeit 
von 2 m/s. Die Hydrophobierung mit Trimethylchlorsilan fuhrt zu einer starken 
Herabsetzung des Wasserflusses von 95 l/(m 2 -h-bar) auf 4,5 l/(m 2 -h-bar). Im 
Gegensatz dazu steigt der Methanolfluss von 32 l/(m 2 -h-bar) auf 45 l/(m 2 -h-bar) 
und der Toluolfluss von 1 8 l/(m 2 -h-bar) auf 3 0 l/(m 2 -h-bar). 

Trenngrenzenmessungen mit Polystyrolstandards in Toluol bei einem Trans- 
membrandruck von 3 bar und einer Uberstromgeschwindigkeit von 2 m/s erge- 
ben fur die nicht hydrophobierte 3 nm-Zr0 2 -Membran eine Trenngrenze 
(90 %iger Riickhalt) von 1025 g/mol. Nach der Hydrophobierung sinkt die 
Trenngrenze auf 800 g/mol. 
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Patentanspruche 



1. Keramische Nanofiltrationsmembran for die Verwendung in organischen 
Losungsmitteln, dadurch gekennzeichnet, dass eine mesoporose keramische 
Membran, die iiblicherweise for die Ultrafiltration eingesetzt wird, durch Be- 
handlung mit einem Hydrophobierungsmittel modifiziert ist. 

2. Keramische Membran nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Porengrofie der mesopordsen Membran zwischen 2 nm und lOnm, vorzugs- 
weise zwischen 2 nm und 5 nm betragt. 

3. Keramische Membran nach einem der bisherigen Anspniche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die mesoporose keramische Membran aus einem Metall- 
oxid, vorzugsweise aus Ti0 2 , Zr0 2 , A1 2 0 3 oder Si0 2 oder Mischungen zweier 
oder mehrerer dieser Oxide besteht. 

4. Keramische Membran nach einem der bisherigen Anspniche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das zur Modifizierung verwendete Hydrophobierungsmittel 
ein Silan der allgemeinen Formel RjR-^R^i ist. 

5. Keramische Membran nach Anspruch 4 dadurch gekennzeichnet, dass zwi- 
schen eine und drei, vorzugsweise jedoch eine der Gruppen R^ hydrolysier- 
bare Gruppen wie z.B. -CI, -OCH 3 oder -0-CH 2 -CH 3 sind. 

6. Keramische Membran nach Anspruch 4 dadurch gekennzeichnet, dass zwi- 
schen erne und drei, vorzugsweise jedoch drei der Gruppen R r R4 nicht hydro- 
lysierbare Gruppen wie z.B. Alkylgruppen, Phenylgruppen sind. 

7. Keramische Membran nach Anspruch 6 dadurch gekennzeichnet, dass zur 
Erhohung der hydrophoben Wirkung mindestens eine der nicht hydrolysierba- 
ren Substituenten zumindest teilweise fluoriert ist. 

8. Verfahren zur Herstellung einer keramischem Membran nach einem der bis- 
herigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Modifizierung der me- 
sopordsen Membran durch Tranken mit dem Hydrophobierungsmittel in fltis- 
siger Phase erfolgt. 
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9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Eindringen 
des Hydrophobierungsmittels durch eine Druckdifferenz zwischen Vorder- und 
Riickseite der Membran unterstutzt wird. 

10. Verfahren zur Herstellung einer keramischen Membran nach einem der 
Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Modifizierung der meso- 
porosen Membran mit dem Hydrophobierungsmittel aus der Gasphase erfolgt 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
dass nach der Behandlung mit dem Hydrophobierungsmittel eine thermische 
Behandlung zwischen 100 °C und 400 °C, vorzugsweise zwischen 150 °C und 
300 °C angewendet wird. 



i 
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Fig. 1 




Permeatfluss einer 3 nm-ZrC>2-Membran ohne 
und mit Hydrophobierung mit n-Octy!dimethylchlorsilan in fiussiger Phase 
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Fig. 2 
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Fig. 3 
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